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Le present rapport de recherche internationale, etabli par ['administration charged de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a ('article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

t 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

["X"] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a Tetat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete depose* e, sauf indication contraire donn^e sous le m£me point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas £cheant) 
la recherche internationale a ete effectue'e sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

| | deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

| | La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presents par ecrit, a ete fournie. 

2. \^\ II a ete est! me que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. Q II y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). 

4. En ce qui concerne te titre, 

|~X"l le texte est approuve tel qu'il a ete" remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par Tadministration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 



□ 



le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par Tad ministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un deiai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 



| | suggeree par le deposant. [X] Aucune des figures 

□ , . , A , . , , n'est a publier. 

parce que le deposant n a pas suggere de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dej^^te Internationale No 

F^Pr 00/00360 



A. CLASSEMENT OE L'OBJET DE LA OEMANOE 

CIB 7 G01N21/65 



Selon la classification international des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nation ale et la CIB 
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Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 
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Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



FENG L AND NG K Y S: 
styrene polymerization 
Raman spectroscopy" 
COLLOIDS AND SURFACES, 
vol. 53, no. 3-4, 1991 
XP002120792 
abrege 

page 351 -page 355 



"Characterization of 
in microemul si on by 



pages 349-361, 



1,10 



CLAYBOURN M ET AL: "Analysis of Processes 

in Latex Systems by Fourier Transform 

Raman Spectroscopy" 

JOURNAL OF RAMAN SPECTROSCOPY, 

vol. 25, 1994, pages 123-129, XP002069189 

abrege 

page 123, colonne de gauche, alinea 3 

_/__ 



1,10 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 
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"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



'T n document utterieur publie apres la date de depdt international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre ie principe 
ou la the oris constituant la base de invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; i'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la m§me famille de brevets 
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C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric ° Identification des documents cites, avec,le cas echeant, I' indie ationdes passages pertinents 



no. des revindications visees 



p,x 



CHANG S Y AND NAM S W: "Monitoring 
Polymerization Reactions by Near-IR 
Spectroscopy" 

ACS SYMPOSIUM SERIES: MULTIDIMENSIONAL 
SPECTROSCOPY OF POLYMERS, 
vol. 598, 1995, pages 147-165, XP002120793 
page 153 -page 159; figure 8 

VIVARAT-PERRIN M -P: "LE SPECTR0METRE 
RAMAN S'INSTALLE EN LI6NE, A 200 M DES 
CAPTEURS" 

MESURES REGULATION AUTOMATISME, 

no. 704, 1 avril 1998 (1998-04-01), pages 

63-66, XP000780554 

ISSN: 0755-219X 
page 66, colonne de droite 

ADAR F ET AL: " RAMAN SPECTROSCOPY FOR 

PROCESS/QUALITY CONTROL" 

APPLIED SPECTROSCOPY REVIEWS , 

vol. 32, no. 1/02, 1997, pages 45-101, 

XP000695107 

ISSN: 0570-4928 
page 58 
page 77 

EP 0 567 214 A (IMPERIAL CHEMICAL 
INDUSTRIES PLC) 
27 octobre 1993 (1993-10-27) 
page 13, ligne 45 - ligne 52 

SAWATZKI J: "FT-Raman-Spektroskopie 
in-1 ine" 

CLB CHEMIE IN LABOR UND BIOTECHNIK, 

vol. 50, no. 9, 1999, pages 333-335, 

XP002120794 

le document en entier 



1,10 
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1-3,5-13 



Formulaire PCT/ISA/21 0 (suite de la deuxiem© feuiile) (juiltet 1992) 



page 2 de 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Infoi 



on patent family members 



k onal Application No 

R 00/00360 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 


Publication 
data 


AT 


152141 


T 


15-05-1997 


AU 


3705293 


A 


28-10-1993 


BR 


9301596 


A 


26-10-1993 


CA 


2092598 


A,C 


22-10-1993 


CN 


1077718 


A 


27-10-1993 


DE 


69310011 


D 


28-05-1997 


DE 


69310011 


T 


28-08-1997 


ES 


2100455 


T 


16-06-1997 


JP 


2113497 


C 


21-11-1996 


JP 


6100642 


A 


12-04-1994 


JP 


8019201 


B 


28-02-1996 


MX 


9302274 
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PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et r6gle 70 du PCT) 




(D 



Reference du dossier du d€posant ou du 
mandataire 

R99017/AW 



voir [a notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr^Rminalre International (formulate PCT/IPEA/416) 



Demands intematbnale n° 
PCT/FROO/00360 



Date du depot international tfour/mofs/bnne9) 
14702/2000 



Date de priority (jour/mcti$/ann£0) 
18/02/1999 



Classification intemationale de9 brevets (CIB) ou h ta fois classification nationals et CIB 
G01N21/65 



Deposant 

RHODIA CHIMIE eft al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, 4tabli par I'admlntstaration charges de i'examen prelirninalre 
international, est transmls au ddposant conforrn£ment k Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la present© feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-A-dlre de feuilles de la description, des revindications ou des dessins qui ont 
6te> modrflees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
radministration charged de I'examen prellminaire international (voir la regie 70*16 et I'lnstructlon 607 des Instructions 
administrates du PCT). 

Cos annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport oontient des Indications relatives aux points sulvants: 



I 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 




VIII 


& 



Base du rapport 
Prtorfte 

Absence de formulation d'opinion quant & la nouveaute, ('activity inventive et la possibility 
duplication industrielle 

Absence d'unlte de I'lnvention 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant k la nouveaut£, I'acth/lte Inventive et la possibility 
d'application Industrlelte; citations et explications & i'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demand© d'examen prellminaJre 
Internationale 

14/09/2000 



Date d'achevement du present rapport 
20.04.2001 



Nom et adreese postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europ&en dee brevets 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 TX: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



function nalre autoris© 
Oechsner de Conlnck 

n° de telephone +49 89 2399 2379 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demands international n° PCT/FROO/00360 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les 616ments de la demands internationals (les feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises 
£ I'offlce rScepteur en r$pon$e a une invitation faite conform6ment £ /'article 14 sont consfd6r4es dans le present 
rapport comme "initfalement d£pos6es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 1 7)) : 

Description, pages: 

1-19 version Initials 

Revendlcatlons, N°: 

1-17 version initials 

Dessins, feuilles: 

1/9-9/9 version initials 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiqu6s ci-dessus 6taient k la disposition de I'administratlon ou 
lui ont et6 remis dans la langue dans laquelle la demands Internationale a die d6pos6e, sauf Indication contraire 
donnee sous ce point 

Ces Elements etaient k la disposition de ^administration ou lui ont 6te remis dans la langus suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationals (sslon la r&gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationals (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr6llmlnaire internationals (selon la rdgie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'aclde amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas 6ch6ant) t I'examen prdllmlnaire Internationale a 616 effectu6 sur la bass du llstag des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forms 6crlte. 

□ depose avec la demande international, sous forms d6chtffrable par ordinatsur. 

□ remis ultdrieurement d l T administration, sous forme 6crlte. 

□ remis uttdrieurement k ('administration, sous forms dechiffrable par ordinatsur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par §crit et fourni ulterleurement ne va pas au-deia 
de la divulgation faite dans la demands telle que dSposde, a §t6fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinatsur sont identiques & 
cedes du listages dss sequences Presents par ecrit, a 6te fournie. 

4. Les modifications ont entraTn6 I'annulation : 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 08 : 

□ des dessins, feuilles ; 

5. □ Le present rapport a 6t6 formula abstraction fafte (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid6r6es 

cornme allant au-delltde l f expos6 de I'invention tel qu'il a 6t6 d6pos6, comme il est Indiqu6 ci-aprds (regie 

(Toute feuille de remplacement competent des modifications de cette nature doit Stre indiqu6e au point 1 et 
annexte au present rapport) 

6. Observations compldmentaires, le oas £cheant : 



V. Declaration motiv£e selon Tarticla 35(2) quant & la nouveaute, I'actfvitt inventive et la possibility 
d'application industrlelte; citations et explications & I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



NouveautS 
ActMt6 Inventive 



Oui : Revendications 1-17 

Non : Revendications 

Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-17 



Possibility d'application industrielle Oui; Revendications 1-17 

Non : Revendications 



2, Citations et explications 
voir feuille s£par£e 



VII. lrr6gularHea dans la demande intemationale 

Les irr6gularit6s suivantes, concernant la forme ou le oontenu de la demande Internationale, ont et6 constatees 
voir feuille s6par£e 



VIII. Observations relatives k la demande intemationale 

Les observations suivantes sont fates au sujet de la clart6 des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entifcrement sur la description : 
voir feuille separge 
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C ncernant le point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activitd inventiv et 
la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette 
declaration 

II est fait reference aux documents sulvants: 

D1 : FENG L AND NQKYS: 'Characterization of styrene polymerization in 

microemulsion by Raman spectroscopy' COLLOIDS AND SURFACES, vol. 53, 
no. 3-4, 1991, pages 349-361 , XP0021 20792 

D2: VIVARAT-PERRIN M -P: 'LE SPECTROMETRE RAMAN S'INSTALLE EN LIGNE, 
A 200 M DES CAPTEURS' MESURES REGULATION AUTOMATISME, no. 704, 1 
avril 1 998 (1 998-04-01 ), pages 63-66, XP000780554 ISSN: 0755-21 9X 

D3: ADAR F ET AL: 'RAMAN SPECTROSCOPY FOR PROCESS/QUALITY 
CONTROL' APPLIED SPECTROSCOPY REVIEWS, vol. 32, no. 1/02, 1997, 
pages 45-1 01 , XP0006951 07 ISSN: 0570-4928 



L'objet des revendications de procede 1-9 et des revendications de produit 10-17 ne 
remplit pas les conditions enoncees dans I' article 33(3) PCT car il n'implique pas une 
activity inventive: 

V.1. Bevendlcatlon 1 : 

Le document D1 , qui est conside>6 comme etant I'etat de la technique le plus proche 
de l'objet de la revendication 1, decrit (cf. "Introduction", lignes 1-4, p.351 , 2eme et 
4eme §, pp. 252-361) un proc6de de preparation de latex par polymerisation en 
emulsion de monomeres de styrene. Ce document divulgue aussi le contrdle de 
revolution de la polymerisation par determination des aires de raies du spectre 
specifiques des monomeres et du polymere forme par spectroscopic Raman et 
determination des donnees de proceed par calcul des concentrations correspondantes. 
II comprend Implicitement toutes les etapes liees a ('utilisation d'un spectrometre 
Raman, a savoir: 

- emission dans I'emulsion d'un rayonnement lumineux incident compris dans la bande 
spectrale revendiquee puisque les reactants et produits sont les m§mo, 

- determination du spectre Raman portant I'energie de la lumiere diffusee en fonction 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR00/00360 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement lumineux incident. 

Par consequent, I'objet de la revendication 1 differe de ce proc6de connu en ce que 
le "procecte est effectue par un suivi en contlnuin situ - de la polymerisation et par les 
caracteristiques (vi) et (vii) revendiquees qui en deduisent 

Compte tenu de D1 , le probleme objectif qui se pose peut done §tre formule comme 
suit: Mise en oeuvre du proc6d6 de polymerisation de monomeres de styrene pour 
production de latex en continu et suivi direct en liane affectum in situ par spectroscopie 
Raman, evitant ansi les problemes de preievement et preparation d'echantillon. 

Pour r6soudre ce probleme, la personne du metier, prenant D1 comme point de depart, 
n'aurait aucune difficulty a appliquer le procede d6crit par D1 qui a lieu off-line, i.e., en 
laboratoire, a une unite de production on-line pour contr6ler et corriger les parametres 
de production du polymere afin de produire un latex correspondant au produit desire. 
Pour cela, la personne du metier considererait les documents de I'art anterieur D2 
(p.63-65) et D3 qui decrivent ('application industrielle de la spectroscopie Raman pour 
la contrdle on-line de reactions chimiques. De plus, D3 dlvulgue le contrdle de la 
concentration des reactants et produit de reaction de polymerisation, e.g., en emulsion 
(voir, partie "H. Polymers and Polymerization", p.77). Les caracteristiques de la 
presente revendication 1 etant connues implicitement ou explicitement d'une 
combination de D1 avec D2 et D3, la personne du meter arriverait done au procede 
revendiqu6. 

V.2. Revendicatlons 2-9 : 

L'objet des revendlcations 2-9 est en partie dlvulgue par D1-D3 et pour le reste n'est 
pas surprenant dans les domaines techniques de la production de latex ou de la 
spectroscopie Raman. 

V.3. Revendications 10-17 : 

Compte tenu de I'objection de manque d'activite inventive des revendications 1-9, 
robjet des revendications 10-17 ne semble pas non plus impliquer une activite inventive 
considerant les meme documents. 
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* • 

Concernant »e point VII 

Irregutarites dans la demande Internationale 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCI, la description n'indlque pas I'etat de 
la technique anterieure pertinent expose dans les documents D1-D3 et ne cite pas ces 
documents. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 

VIII.1. L'utilisation de parentheses pour I'expression "(aires ou hauteurs)" dans les 
revendications 1 ,7,1 0 n'est pas autorisee. Celles-ci devraient etre supprimees. 
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(54) Title: METHOD FOR PREPARING LATEX BY EMULSION (CO)POLYMERISATION OF ETHYLENICALLY UNSATURATED 
MONOMERS, WITH DIRECT INLINE MONITORING BY RAMAN SPECTROSCOPY 

(54)Titre: PROCEDE DE PREPARATION DE LATEX PAR (CO)POLYMERISATION EN EMULSION DE MONOMERES 
ETHYLENIQUEMENT INSATURES, AVEC SUIVI DIRECT EN LIGNE PAR SPECTROSCOPY RAMAN 

(57) Abstract 

The invention concerns a novel method for preparing latex by emulsion (co)polymerisation of ethylenically unsaturated monomers, 
wherein the direct inline monitoring is carried out by Raman spectroscopy. The invention also concerns latex compositions obtainable by 
the emulsion (co) polymerisation method whereof the direct inline monitoring is performed by Raman spectroscopy. The invention further 
concerns a device for implementing said method, said device comprising a reactor, at least an optical probe, a Raman spectrometer, optical 
fibres, a computer and a regulating automaton. 

(57) Abrege 

La presente invention a pour objet un nouveau precede de preparation de latex par (co)polymerisation en dmulsion de monomeres 
ethyldniquement insatures, dans lequel le suivi direct en Hgne de la (co)polym6risation est effectue* par spectroscopie Raman. Les 
compositions a base de latex susceptibles d'etre obtenues par le precede de (co)polymerisation en emulsion dont le suivi en ligne est 
r6alise par spectroscopie Raman constituent le deuxieme objet de Tinvention. Enfin, le rroisieme objet de Tinvention conceme un dispositif 
pour la mise en oeuvre du proc6de precite; ce dispositif comprenant un reacteur, au moins une sonde optique, un spectrometre Raman, des 
fibres optiques, un calculateur et un automate de regulation. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE LATEX PAR (CO)POLYMERISATION 
EN EMULSION DE MONOMERES ETHYLENIQUEMENT INSATURES, 
AVEC SUM DIRECT EN LIGNE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN. 

La presente invention a pour objet un nouveau proc6de de preparation de latex par 
(co)polymerisation en emulsion de monomeres 6thyleniquement insatures, dans lequel le 
suivi direct en ligne de la (co)polymerisation est effectue par spectroscopie Raman. 

Les compositions a base de latex susceptibles d'etre obtenus par le procede de 
(co)polymerisation en emulsion dont le suivi en ligne est realise par spectroscopie 
Raman, constituent le deuxieme objet de I'invention. 

Enfin ( le troisieme objet de Pinvention concerne un dispositif pour la mise en oeuvre 
du procede precite, ce dispositif comprenant un reacteur, au moins une sonde optique, 
un spectrometre Raman, des fibres optiques, un calculateur et un automate de 
regulation. 

Les compositions a base de latex sont utilis6es dans de nombreuses industries 
notamment dans celles des peintures, des revetements, des adhesifs, des textiles, et du 
couchage de papier. Parmi les proc6d6s de preparation de latex, la (co)polymerisation 
en emulsion est le proced& le plus couramment utilise. 

Les propri6tes du (co)polymere formant le latex sont etroitement liees a sa 
composition chimique globale, mais egalement a ses caracteristiques macro- 
moleculaires telles que la microstructure des chaTnes, leur heterogeneite de composition 
chimique, leur distribution en masse mot6culaire, et la fraction de (co)polymere 
eventuellement reticu!6. Les propri6tes necessaires et recherchees sont bien entendu 
differentes selon le domaine d'application des latex. A titre d'exemples, les proprietes 
recherchees sont pour le couchage du papier, la r§sistance a Tarrachage sec, la 
resistance d I'arrachage humide et la resistance au cloquage des papiers couches, pour 
I'enduction de tapis et moquettes, la resistance m6canique et la souplesse, pour les 
adhesifs, le pouvoir adhesif et la resistance au cisaillement, pour les peintures, la 
resistance a Tabrasion humide, la resistance au collage (blocking) et la temperature de 
filmification. 

II est done important de pouvoir mettre en oeuvre un procede pour preparer un latex 
qui permette d'obtenir celui-ci avec une composition chimique globale predefinie a 
I'avance mais egalement avec des caracteristiques predefinies pour assurer et anticiper 
son utilisation future dans un domaine d'application. 

De ce fait, la reproductibilite du proc6de d'une operation & une autre (batch a batch) 
est un 'lement cle pour garantir a Tutilisateur du latex un niveau de performance 
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constant pour celui-ci. La reproductibilite du proc6de et la qualite constante du latex 
obtenu sont garanties en suivant les consignes de procede et en identifiant les 
parametres critiques de celui-ci ; on peut slider pour cela, de methodologie comme la 
Maitrise Statistique des ProcSdes. Pour que celle-ci soit d'autant plus efficace il faut 
5 pouvoir disposer d'indicateurs pertinents de la polymerisation et de preference 
d'indicateurs mesurables pendant le procede et non pas apres le procede de fagon a 
pouvoir corriger des situations de derive. II existe done un besoin de disposer de 
technique de suivi en ligne de la polymerisation. 

On sait definir les parametres reactionnels de procede de preparation de latex par 

10 (co)polymerisation pour essayer d'obtenir un latex aux proprietes adequates en regard 
de son utilisation : par exemple en definissant les profils de temperatures et I'addition des 
reactifs tels que les monomeres au cours de la reaction. Ces parametres reactionnels 
ainsi definis conduisent generalement a un profit de vitesse de (co)polymerisation qui 
conditionnent les caracteristiques du latex obtenu. 

15 Toutefois t il apparaTt qu'au plan industriel le respect des parametres de procede 

(temperature, profil d'alimentation des monomeres, pression, etc..) ne garantit pas une 
reproductibilite absolue dudit procede et done Pobtention de latex de qualites predefines 
et adequates en regard de leur future utilisation. En effet le profil de vitesse de reaction 
peut etre affecte par d'autres facteurs tels que les impuretes contenues dans les reactifs 

20 [eau, monomere(s), tensio-actif(s), etc.], la fluctuation de vitesse' d'agitation , I'etat de 
surface du reacteur, la fluctuation de taille des particules, etc.. 

Etant donne I'enjeu economique et industriel important des latex, il y a un interet tres 
important a disposer d'un procede optimise de (co)polymerisation en emulsion pour leur 
preparation, qui garantit avant tout, a Putilisateur, un niveau de performance constant 

25 confere par des latex aux proprietes pred§finies. Un tel procede doit done presenter une 
reproductibilite ameltoree. 

A ces fins, il a maintenant ete mis au point, et e'est ce qui constitue le premier objet 
de la presente invention, un nouveau procede optimise de preparation de latex 
presentant une reproductibilite amelioree et, en outre, facile a mettre en oeuvre, de cout 

30 de fabrication acceptable, et utilisable a echelle industrielle. Ce procede de preparation 
par (co)polymerisation en emulsion d'au moins une espece de monomeres 
ethyleniquement insatures est effectue par un suivi en continu in situ de la 
(co)polymerisation comprenant les etapes suivantes : 

(i) on em t dans I'Smulsion un rayonn ment lumin ux incident compris dans 

35 la bande spectrale situee entre 200 nm et 1400 nm, et de pref rence entre 700 nm 

et 1400 nm. 
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(ii) on capte et on transmet a un spectrometre Raman la lumiere diffusee par 
le milieu reactionnel, 

(iii) on determine le spectre Raman, portant I'energie de la lumiere diffusee en 
fonction du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement lumineux 

5 incident, 

(iv) on calcule : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques : 

- de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel, 

- et du polymere obtenu ; 

10 b) soit les concentrations de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le 

milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman a Taide de 
methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes etant 
des methodes chimiometriques multivariables ; 

(v) on calcule ensuite les donnees de precede a partir soit des concentrations de 
15 monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu, soit des intensites (aires ou hauteurs) 

de raies du spectre sp6cifiques de monomere(s) libre(s) dans le milieu reactionnel et 
du polymere obtenu; 

(vi) on compare ces donnees de procede avec des donnees de reference 
specifiques du proc6de d'obtention du latex aux proprietes pred§finies ; 

20 (vii) et on regule les param&res r6actionnels tels que la temperature, la 

pression, ('agitation du milieu et I'alimentation en monomeres afin de minimiser 
I'ecart entre les donnees de procede mesurees en ligne et les donnees de procede 
de reference. 

Dans le cadre de la presente invention, le spectrometre Raman peut etre a 
25 transformee de Fourier ou a optique dispersive. Selon une variante particulierement 
avantageuse, le spectrometre est a transformee de Fourier (FT-Raman). 

L'une des caracteristiques avantageuses du procede selon Tinvention se situe 
notamment dans sa mise en oeuvre en continu ne necessitant aucun prelevement et/ou 
preparation d'echantillon au prealable. 
30 Une deuxieme caracteristique avantageuse du procede selon Tinvention se situe 

dans la minimisation de sa sensibilite aux inhomogeneites locales eventuelles du milieu 
au sein du reacteur ; ceci etant du principalement a la determination simultanee des 
intensites de raies ou des concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere 
obtenu. 

35 Une troisieme caracteristique avantageus de I'invention se situe dans Padaptation 

parfaite du procede selon I'invention pour un suivi direct en ligne effectue in situ. 
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Par suivi en lign , on entend non seulement ('analyse directe en ligne de la 
(co)polymerisation par recuperation de donnees de procede calculees en temps reel, et 
definies a partir des spectres Raman mais aussi la regulation en ligne, c'est-a-dire. la 
regulation des parametres reactionnels en fonction des donnees calculees afin 
5 d'optimiser le procede pour obtenir un latex de qualites predeterminees et adequates 
pour son utilisation future. 

Plus precisement, pour un latex donne que I'on souhaite obtenir. cette regulation 
s'opere afin de reduire I'ecart au minimum, et de preference a une valeur proche de zero, 
entre les donnees de procede et des donnees de reference, ces donnees de reference 

10 etant determinees auparavant. et correspondant a celles que I'on observe dans le cas ou 
le procede est optimise pour la preparation dudit latex aux qualites predeterminees et 
souhaitees. Pour cela, les donnees de reference sont selectionnees a partir d'essais 
experimentaux conduisant aux latex aux proprietes souhaitees. Ces donnees de 
reference sont determinees par mesure sur des echantillons preleves en analyse "off- 

15 line" ou de preference en analyse "on-line". Ces donnees de reference permettent 
ensuite I'etablissement d'une courbe de reference pour ledit latex. 

En d'autres termes, le suivi direct en ligne de la (co)polymerisation en emulsion par 
spectroscopic Raman, traduit dans une premiere etape, par le biais des spectres traites 
et transformes en donnees de procede. I'etat d'avancement de la (co)polymerisation a 

20 tout instant. Puis, dans une seconde etape, simultanee ou quasi simultanee, le suivi 
direct en ligne de la (co)polymerisation par spectroscopic Raman, permet la regulation 
des parametres reactionnels du procede de (co)polymerisation. Ainsi, le suivi en ligne 
permet d'ameliorer la reproductibilite des precedes de (co)polymerisation et d'obtenir des 
latex avec des proprietes predeterminees selon I'objectif souhaite. 

25 Les calculs des donnees de procede et des donnees de reference peuvent Stre 

etablis selon diverses methodes. A titre d'exemple, on peut suivre en fonction du temps , 
les donnees de precedes mentionnees ci-dessous : 
(a) les intensites de raies du spectre Raman (aires ou hauteurs) specifiques du 
monomere(s) et du poly mere, 
30 (b) la concentration en monomere Cm et la concentration en polymere Cp, 

(c) le rapport entre les intensites de raies Raman (aires ou hauteurs) specifiques du 
monomere(s) et les intensites de raies Raman (aires ou hauteurs) specifiques du 
polymere. 

(d) le rapport des concentrations entre monomere et polymere Cm/Cp, 
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(e) la conversion instantan6e d6finie par Xi = Cp / (Cp + Cm), 

(f) la conversion cumulee definie par Xc = Cp x Vtot / Mtot, ou Vtot est le volume 
reactionnel du latex et Mtot est la masse de monomere totale engagee dans le 
procede. 

5 Les unites de ces donnees sont indifferentes ; toutefois, elles doivent etre 

homogenes entre elles. 

Selon une variante preferee de I'invention, les donnees de procede qui permettent 
I'etablissement de la courbe de reference sont etablies a partir de la conversion 
instantanee Xi et de la conversion cumulee Xc. 

10 Les donnees de reference Xi° et Xc° representees sous forme d'une courbe 

Xi° = F (Xc°) sont done d'abord obtenues a partir d'essais ayant conduit aux 
caracteristiques souhaitees en vue de I'application future. Sur les essais ulterieurs faisant 
I'objet du suivi direct en ligne, les valeurs de Xi et de Xc obtenues en temps reel sont 
comparees a la courbe de reference. 

15 Lorsqu'un ecart est observe entre les donnees calculees Xi et Xc issues du procede 

et les donnees de reference Xi°, Xc°, on regule par des actions de corrections sur les 
parametres reactionnels de procede afin de minimiser cet ecart et t de ce fait, assurer 
une meilleure reproductibilite dudit procede pour un latex donne. 

A titre d'exemple, pour quantifier le gain de reproductibilite apporte par le controle en 
20 ligne de la polymerisation, il est possible de mesurer I'indice de dispersion (ID) qui 
determine I'ecart des donnees de proced§ Xi, Xc et les donnees de reference Xi°, Xc°, 
et ce pour une serie d'essais de polymerisation. On calculera cet indice de dispersion, 
qui caracterise la variabilite du procede en analysant les donnees selon des methodes 
statistiques been connues tetles que decrites dans Draper N.R., Smith H., 'Applied 
25 Regression Analysis 1 , Second Edition, Wiley, 1981 ; Bates D.M., Watts D.G., 'Nonlinear 
Regression Analysis and its Applications', Wiley, 1988 ; et Tomassone R., Lesquoy E., 
Miller C. ( 'La Regression, Nouveaux Regards sur une Ancienne M6thode Statistique', 
Masson, 1983. 

Par (co)polymerisation, on entend designer aux fins de la presente invention, aussi 
30 bien Phomopolymerisation des monomeres ethyleniquement insatures que leur 
copolymerisation. 

La (co)polym§risation en emulsion designe tout procede de (co)polymerisation en 
"mulsion, connu par I'homme du metier, mettant en jeu des monomeres tels que definis 
ci-apres, en presence d'agents emulsifiants et d'initiat urs de (co)polymerisation. 
35 La nature des agents emulsifiants et des initiateurs n'est pas critique. Le procede 

s Ion ('invention s'applique a tout procede de (co)polymerisation en emulsion de 
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monorrTres 6thyleniquement insatures en presence des initiateurs et des agents 
emulsifiants usuels de ces types de (co)polymerisation. 

En ce qui concerne les methodes d'analyses spectrales quantitatives, elles 
permettent de mesurer les intensites (aires ou hauteurs) de raies specifiques du spectre 
5 ou de determiner les concentrations de monomere(s) et du polymere, de preference en 
utiiisant des methodes chimiometriques multivariates. 

Pour les mesures directes d'intensite de raies du spectre Raman on peut t a titre 
d'exemples, mesurer les aires ou les hauteurs respectives suivantes : 

- d'une part, a environ 1635 ± 100 crrr 1 , raie associee a la vibration d'etirement 
10 de la double liaison carbone-carbone des monomeres libres non encore 

(co)polymeris6s, 

- et d'autre part, a environ 1660 ±100 cm* 1 , raie associee aux vibrations 
d'6tirement des double liaisons carbone-carbone incorporees dans la chaine 
principale du polymere lorsque le melange monomere contient au moins un 

IS compose dienique. 

Par methodes chimiometriques multivariables, on entend les techniques d'analyses 
multivariates connues de I'homme du metier telles que : 

- la technique des moindres carres partiels ("Partial Least Squares"), 

- la technique d'analyse par "reseau de neurones". 

20 On peut notamment se referer £ ce sujet au document "Partial Least Squares 

Methods for Spectral Analyses" par Haaland D.M. et Thomas E.V., Anal. Chem. 1988, 
60, 1193. 

Selon une variante avantageuse de I'invention, le suivi direct en ligne est effectue en 
calculant les concentrations de monom6re(s) libre(s) et du polymere obtenu par des 
25 methodes d'analyses chimiometriques multivariables, ce calcul etant effectue par un 
ordinateur ayant en mSmoire les equations etablissant une correlation entre les spectres 
Raman et les concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu et, les 
spectres Raman mesures etant introduits dans ladite memoire afin de calculer les 
concentrations de monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu lors de la polymerisation. 

30 

En general, la frequence des mesures enregistrees est adaptee en fonction de la 
vitesse devolution des donnees de procede. Par exemple, les enregistrements sont 
realises a des intervalles compris ntre 1 seconde et 30 minutes et, de preference, entre 
10 secondes et 10 minut s. 
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Comme monomeres ethyieniquement insatur's, on utilise en general les 
monomeres choisis dans le groupe constitue : 

- du styrene et/ou ses derives, notamment les derives tels que 
Palphamethylstyrene ou le vinyltoluene ; 

5 - des dienes tel que le butadiene, Pisoprene, le 2-chlbro-1 ,3 butadiene ; 

- des esters (meth)acryliques, ce terme designant les esters de Pacide acrylique 
et de I'acide methacrylique avec les alcools en C1-C12 hydrogenes ou fluores, de 
preference C-j-Cs, notamment Pacrylate de methyle, Pacrylate d'ethyle, Pacrylate 
de propyle, Pacrylate de n-butyle, Pacrylate d*isobutyle, Pacrylate de 2- 

10 ethylehexyle, Pacrylate de tert-butyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate 

d'ethyle, le methacrylate de n-butyle t le methacrylate d'isobutyle ; 

- des nitrites vinyliques, de preference ceux ayant de 3 a 12 atomes de carbone, 
tel que Tacrylonitrile et le methacrylonitrile ; 

- des esters vinyliques d'acide carboxylique tels que Pacetate de vinyle, le 
15 versatate de vinyle, le propionate de vinyle ; 

- des halogenures de vinyle ; 

- et leur melange. 

D'autres monomeres ethyieniquement insatures, seuls ou en melanges, 
(co)polymerisables avec les monomeres ci-dessus, sont choisis dans le groupe constitue 
20 par : 

- les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques comme Pacide 
acrylique, Pacide methacrylique, Pacide itaconique, Pacide maleique, Pacide 
fumarique ; 

- les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques precites avec des alcanols, de 
25 preference ayant de 1 d 4 atomes de carbone, et leurs derives N- substitues ; 

- les amides des acides carboxyliques insatures tels que Pacrylamide, le metha- 
crylamide, le N-methylolacrylamide, le methacrylamide, et les N-alkylacrylamides ; 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium tels que Pacide vinylsulfonique, Pacide vinyl-benzene 

30 sulfonique, Pacide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 

methacrylate ; 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de Pazote tels que 
par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, I s (meth)acrylates 

35 d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le 

dimethylaminoethyl-acrylate ou dimethyl-aminoethyl-methacrylate, le 
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ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou le ditertiobutylamino-ethyl-methacrylate, le 
dimethylaminomethyl-acrylamide ou dimethylaminomethylmetha-crylamide ; 
- les monomeres zwitterioniques tels que I'acrylate de suIfopropyl(dimethyl)amino 
propyle ; 
5 - et leur melange. 

Selon une variante avantageuse de I'invention, le suivi direct en ligne est effectue 
par spectroscopic Raman a transformee de Fourier, et concerne la (co)polymerisation en 
emulsion aqueuse de styrene et de butadiene pour la preparation de latex type styrene- 
butadiene. 

10 

L'invention concerne egalement un dispositif pour le suivi direct en ligne in situ du 
procede de preparation de latex aux proprietes predefines par (co)polymerisation en 
emulsion de monomeres ethyleniquement insatures. Ce dispositif selon invention 
comprend : 

15 (i) un reacteur comprenant au moins un moyen d'alimentation de monomeres, de 

tensioactifs, d'amorceur de (co)polymerisation, et d'eau ; 

(ii) au moins une sonde optique permettant d'analyser le contenu du reacteur ; 

(iii) un spectrometre Raman ; 

(iv) au moins une fibre optique 

20 " par laquelle un rayonnement lumineux incident de longueur d'onde comprise 

entre 200 nm et 1400 nm. et de preference entre 700 nm et 1400 nm, est 
achemine du spectrometre Raman vers la sonde optique, 

• et par laquelle la lumiere diffusee par le milieu reactionnel est re-acheminee vers 
le spectrometre fournissant le spectre Raman, 
25 la fibre optique §tant identique ou differente pour Tacheminement et le re- 

acheminement ; 

(v) un calculates, couple au spectrometre, utilisant des methodes d'analyse 
spectrale quantitative permettant de calculer a partir du spectre Raman : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre spectfiques 

30 - de monom6re(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel 

- et du polymere obtenu, 

b) soit les concentrations de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le 
milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman a raide de 
methodes d'analys s spectrales quantitativ s, de preference ces methodes etant 

35 des methodes chimtometriques multivariabl s ; 

(vi) t un automate de regulation dans lequel est programme au moins un algorithme 
mathematique permettant de reguler les paranrTtres reactionnels tels que la 
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temperature, la pression, la Vitesse d'agitation du milieu, et I'ali mentation en 
monomeres afin de minimiser I'ecart entre les donnees de procede mesurees en 
ligne et les donnees de procede de reference ; les donnees de procede etant basees 
sur une transformation algebrique soit des intensites de raies soit des concentrations 
5 de rrjonomere(s) libre(s) et du polymere obtenu et, les donnees de reference, 

bas6es sur cette meme transformation algebrique, etant des donnees specifiques du 
procede d'obtention du latex aux propri6tes predefinies. 

Le spectrometre Raman utilise est de preference un spectrometre a transformee de 
Fourier (FT-Raman), et comprend une source de rayonnement iumineux, un systeme 
optique interferometrique, un detecteur, un systeme 6lectronique et un systeme 
informatique. 

Ce spectrometre permet d'obtenir des spectres Raman donnant I'intensite de la 
lumiere diffusee en fonction du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement 
incident. 

Plus precisement, le spectrometre a transformee de Fourier comprend 
avantageusement : 

- une source de rayonnement Iumineux destinee a provoquer une diffusion 
20 lumineuse par excitation photonique des molecules, 

- un systeme optique interferometrique servant, entre autres, a filtrer la diffusion 
Rayleigh et a moduler le signal diffuse, modulation realisee grace a 
Tetablissement d'interferences entre deux rayonnements Iumineux, 

- un detecteur transformant I'energie lumineuse en 6nergie 6lectrique, 

25 - un systeme 6lectronique qui a pour fonction, entre autres, de transformer le 

signal analogique en signal numerique utilisable par le systeme informatique, 

- et un systeme informatique servant, entre autres, a piloter le spectrometre, a 
effectuer Tacquisition des donnees et a effectuer le traitement des donnees dont 
en particulier le transformee de Fourier inverse fournissant le spectre Raman. 

30 Le calculateur couple au spectrometre effectue un traitement des donnees mettant 

en oeuvre des mesures de Tintensite (aire ou hauteur) de certaines raies specifiques du 
spectre de diffusion Raman ou une analyse chimiometrique de preference multivariate. 
Cette analyse chimiometrique permet de determiner a la fois les concentrations de 
monomere(s) present(s) et du polymere . Dans ce dernier cas, le ^calculateur a en 

35 memoire les equations 'tablissant une correlation entre les spectres Raman obtenus et 
la composition chimique du latex en cours de polymerisation. Ainsi, les sp ctres Raman 
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mesures sont introduits dans ladite memoire et la composition chimique du latex en 
cours de polymerisation st alors calculee. 

Le calculateur et le systeme informatique du spectrometre Raman peuvent former 
deux entites differentes et separees, ou une seule entite. 

5 La source de rayonnement lumineux utilis6e pour ('irradiation incidente est 

monochromatique. II s'agit de preference d'un laser. On peut citer comme exemple de 
lasers possibles un laser a argon ionise (514,5 nm) ou avantageusement un laser 
Nd : YAG (1064 nm). En general, la source de rayonnement lumineux emet une 
irradiation de longueur d'onde comprise entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 
10 700 nm et 1400 nm. 

Les sondes optiques pour ('analyse du contenu du reacteur peuvent etre trouvees 
dans le commerce. A titre d'exemple, on citera la sonde RAMPROBE de la societe 
BRUKER OPTIK (Allemagne). La sonde optique d'analyse est positionnee directement a 
proximite du reacteur indifferemment, soit au contact du milieu reactionnel, soit placee 

15 derriere une fenetre de fagon a ce qu'il ny ait aucun contact physique entre ladite sonde 
et le milieu reactionnel. 

Toutefois, il est recommande que la sonde optique soit positionnee de telle sorte 
qu'elle soit noyee des le debut de la polymerisation ; dans ces conditions, les mesures de 
suivi effectuees sont representatives du procede en cours. 

20 La sonde optique disposee dans le r6acteur est capable de resister aux pressions 

elevees developpees en cours de polymerisation et aux depressions appliquees avant 
polymerisation en vue d'eliminer Poxygene du reacteur. En outre, la sonde doit etre 
parfaitement etanche afin d'exclure toute fuite de monomere gazeux. 

La sonde optique comporte de plus, de preference, un ou plusieurs moyens destines 

25 £ attenuer et/ou d eliminer le(s) spectre(s) interferant(s). Ces moyens sont, notamment 
un premier moyen destine a 6liminer le spectre Raman produit par la fibre optique 
transportant Tirradiation incidente, et un deuxieme moyen destine a attenuer la diffusion 
Rayleigh des molecules sondees. En general, ces moyens sont des filtres optiques 
choisis notamment parmi les filtres holographiques, les filtres dielectriques et les filtres 

30 dichroiques. 

L'automate de regulation est un appareil programmable constitue d'au moins un 
algorithme mathematique de regulation, ledit appareil etant en liaison avec le calculateur 
couple au spectrometre Raman, permet d'agir en continu sur les parametres du procede 
pour reproduce de preference un profil de conversion instantanee predet rmine. 

35 A titre d'exempl de fibres optiques pouvant *tre utilisees dans le cadre de 

nnvention, on peut citer les fibres de la soci6te CIC Photonics Inc./USA, de la societe 
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C Technologies Inc./USA, de ia societe Sensotron lnc./USA f et de la societe Dow 
Corning/USA. 

Ces fibres sont habituellement des fibres de silice ou tout autre materiau ayant une 
faible section efficace de diffusion Raman et une faible absorption optique dans la 
5 gamme de longueurs d'onde utilisee. 

En general, les fibres optiques du dispositif selon I'invention comportent des ports 
d'entree et de sortie individuels et separes par lesquels sont transmis les rayonnements 
incidents et diffuses. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer le procede et le dispositif selon 
10 Tinvention. 

Exemples. 

Les exemples ci-dessous sont realises dans un reacteur inox resistant a la pression, 
equipe d'un agitateur de type helice et d'une contre-pale. La regulation thermique est 
assuree par cryothermostat qui controle la temperature d'un fluide gilotherme circulant 
15 dans une double enveloppe amenagee autour du reacteur. Les reactifs sont introduits au 
moyen de pompes volumetriques a membrane ; le debit de ces reactifs est controle 
enpilotant la chute de poids des nourrices placees sur des balances. 

Les parametres reactionnels (debits reactifs, temperature et pression) sont controles 
20 par un automate de regulation. 

Une sonde FT-Raman ( Ramprobe, Bruker Optik, Allemagne) est installee en regard 
d'une fenetre amenagee au travers de la double enveloppe du reacteur, a hauteur des 
pales de Tagitateur. La fenetre est en quartz (Infrasil I, Heraeus, Allemagne). 

Un joint en caoutchouc empeche toute lumiere parasite d'interferer avec le signal 
25 enregistre par la sonde, et par ailleurs permet de diriger un flux d'air pour conserver une 
temperature inferieure de 5 a 15°C a celle du reacteur. 

La sonde est reliee a un spectrometre Raman ^ transformee de Fourier (RFS 100/S, 
Bruker Optik, Allemagne) par une premiere fibre optique (sens aller) de transmission de 
Tirradiation laser incidente, et par une deuxieme fibre optique (sens retour) de 
30 transmission de la diffusion Raman. 

Le spectrometre est relie a un calculateur dans lequel sont stockees les equations 
de correlations et Talgorithme de trattement chimiometrique des spectres Raman. Les 
concentrations des reactifs (monomeres, polymeres, eau, ...), determinees grace a 
Tanalyse chimiometrique multivariable d s spectres Raman du lat x f sont transmises a 
35 Talgorithme de controle implante dans I'automate de regulation. 
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ExemPie 1; Mise au Point de la mfethode d'analyse e n ligne a partir des spectres Raman 
POUr la mesure de la concentration en monom eres tibres et de la concentration en 
polvmere obtenu. 

5 La methode d'analyse est etablie pour une reaction de polymerisation en emulsion 

styrene/butadiene/acide acrylique. 

A. Mode operatoire de la polymerisation 

Les charges de reactifs sont indiquees dans le tableau ci-dessous. 

10 



Fraction 


Ingredients 


Masse (g.) 




Eau 


1600 




Persulfate de sodium 


12,1 


A 


Hydrogenocarbonate de 
sodium 


11,5 




Hydroxyde de sodium 


10,6 




Anionic surfactant 


4.5 




Acide acrylique 


63 




Butadiene 


117 




Styrene 


144 




Styrene 


810 


B 


Butadiene 


657 




Ter-dodecylmercaptan 


18 


C 


Persulfate de sodium 


6,5 




Eau 


150 



La fraction A est chargee £ I'exception du styrene et du butadiene a une temperature 
de 30°C ; apres avoir purge le reacteur & I'azote, le melange styrene et butadiene de la 
15 fraction A est charge et la temperature est portee de 30°C a 75°C en 1 h. Des que la 
temperature de 75°C est atteinte, la fraction B est additionnee sur 6h tout en controlant 
la temperature du reacteur a 75°C. Le milieu est maintenu a cette meme temperature 
pendant 6 h supplementaires pendant lesquelles la fraction C est introduite. Le reacteur 
est ensuite refroidi a temperature ambiante et degaze. 

20 

B. Analyse de la polymerisation 

Pendant la polymerisation, toutes les 30 mn des echantillons de latex sont preleves 
sous pression et analyses par gravimetrie pour determiner la concentration en polymere 
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Cp, et par chromatographie gazeuse pour determiner la concentration residuelle en 
monomere Cm. 

En parallele, des spectres Raman sont enregistres toutes les 6 mn dans les 
conditions suivantes : 200 scans et 8 cm' 1 de resolution, lis sont stockes dans le 
5 calculates puis analyses et compares aux donnees de concentrations obtenues "off- 
line". ' 

Un logiciel de chimiometrie base sur la methode PLS {Partial Least Squares) permet 
d'obtenir un jeu d'equations de correlation servant a calibrer la methode d'analyse . 
C. Resultats 

0 On obtient avec precision les concentrations en reactifs a partir des spectres Raman 

obtenus comme cela est illustre sur les figures 1 et 2 : 

- figure 1 [abscisse : concentration en styrene mesuree par chromatographie "off- 
line" (ppm / masse de latex); ordonnee : concentration en styrene predite par la 
calibration (ppm / masse de latex) ] 

5 - et figure 2 [abscisse : concentration en polymere mesuree par gravimetrie "off-line" 

(% massique / masse de latex); ordonnee : concentration en polymere predite par la 
calibration (% massique / masse de latex)]. 



ExemPle 2; Validation des methodes ri' g nalvse en lione de I'eyemplP 1 

20 

A. polymerisation 

La polymerisation effectuee dans I'exemple 1 est reproduite a I'identique, hormis que 
le taux de persulfate est double. 

25 B. Analyse en lione de l a pnlvmerisatj m 

Les spectres Raman enregistres toutes les 6 mn sont traites en ligne dans le 
calculateur avec les equations de correlation determinees dans I'exemple 1 , de facon a 
calculer les concentrations en monomere(s) et en polymere. De la meme facon que dans 
I'exemple 1 des prelevements sont effectues "off-line" pour analyser les concentrations 

30 en polymere et en monomere(s). 

C. Resultats 

Les concentrations en fonction du temps sont donnees figure 3 [abscisse : temps de 
la reaction en mn ; ordonnee : carre blanc : concentration de styr'ne mesuree par 
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chromatographie gazeuse "off-line" (ppm / masse de latex) ; losange fonce : 
concentration de styrene predite par la calibration (ppm / masse de latex)]. 

Get exemple illustre ('aptitude du dispositif a mesurer la concentration des reactifs en 
5 continu a ^artir des spectres Raman acquis en ligne, a partir des equations de correlation 
etablies dans I'exemple 1 . 

Exemple 3: Mesure de la concentration en monomeres libres par la methode d'analvse 
en ligne de I'exemple 1 , 

10 

A. Modes operatoires de p olymerisations, 
Exemple 3a: 

Les charges des r6actifs sont indiquees dans le tableau ci-dessous. La fraction A est 
chargee dans le reacteur a 30°C. Le reacteur est ensuite purge a I'azote et sa 
15 temperature est amenee a 85°C en une heure. La fraction B est alors introduite en 260 
mn et la fraction C en 420 mn. 

Enfin le reacteur est refroidi a temperature ambiante et degaze. . Le reacteur est 
agite a la vitesse de 175 tours / mn pendant toute la duree de I'essai. 



Fraction 


Ingredients 


Masse (g.) 


A 


Eau 


1600 




Latex a 30% d'extrait sec 


23 




EDTA 


0,4 




acide acrylique 


63 


B 


Styrene 


1152 




Butadiene 


576 




Ter-dodecylmercaptan 


18 


C 


Eau 


250 




Persulfate de sodium 


18 




Anionic surfactant 


10 



20 

Exemple 3b : 

Le mode operatoire de Texemple 3b est identique a celui de Texemple 3a ,a 
Texception de la vit sse d'agitation qui est de 225 tours / mn. ^ 



25 Exemple 3c : 
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Le mode operatoire de I'exemple 3c est identique a celui de I'exemple 3a ,a 
I'exception de la vitesse d'agitation qui est de 275 tours / mn. 

B. Analyse des polymerisations 

5 (i) Pour ces 3 exemples 3a, 3b et 3c, les spectres Raman sont enregistres et traites en 
ligne toutes les 6 mn dans les conditions decrites a I'exemple 2, de fa?on a calculer les 
concentrations en monomere(s) et en polymere. 

Les calculs de concentration en styrene par rapport au temps soht donnes figure 4. 

Le temps de la reaction en mn est en abscisse. Les carres blancs correspondent a 
10 les concentrations en styrene de I'exemple 3a (ppm / masse de latex) ; les losanges 
blancs sont pour les concentrations en styrene de I'exemple 3b (ppm / masse de latex) ; 
et les cercles blancs represented les concentrations en styrene de I'exemple 3c 
(ppm/masse de latex)] 

1 5 La concentration en polymere par rapport au temps est donnee figure 5 [abscisse : 

temps de la reaction en mn ; ordonn&e : carre blanc : concentration en polymere de 
I'exemple 3a (%massique/masse de latex) ; losange blanc : concentration en polymere 
de Texemple 3b (%massique/masse de latex) ; cercle blanc : concentration en polymere 
de Texemple 3c (%massique/masse de latex)]. 

20 

(ii) Parallelement, la pression regnant dans le ciel gazeux du reacteur est enregistree 
pour ces 3 exemples. 

Les pressions en fonction du temps sont donnees figure 6 pour la premiere heure de 
polymerisation [abscisse : temps de la reaction en mn ; ordonnee : carre blanc : pression 
25 durant I'exemple 3a (bars) ; losange blanc : pression durant I'exemple 3b (bars) ; cercle 
blanc : pression durant I'exemple 3c (bars)]. 

La pression dans le ciel gazeux est un indicateur qualitatif de I'avancement de la 
polymerisation dans le cas des latex styrene / butadiene : elle est d'autant plus elevee 
que la conversion est basse. 

30 

C, Resultats. 

D'apres la figure 4, on constate a priori que pendant la premiere heure plus la 
vitesse d'agitation est faible, plus la concentration en styrene libre est faible. Ceci 
signifierait que la conversion instantanee d s monomeres est d'autant plus forte que la 
35 vitesse d'agitation st faible. 

Toutefois, ce point est totalement contredit par les donnees de la figure 6. En effet, 
sur cette figure, on constate que la pression n'est pas plus basse au debut de I'essai 3a 
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que de I'essai 3c. Les pressions sont en effet pratiquement equivalentes : ce qui signifie 
que la conversion n'est done pas plus forte pendant la premiere heure pour I'exemple 3a. 

Ceci est d'ailleurs confirme par la figure 5 ou sont representees les variations de la 
concentration en polymere estimee a partir de la mesure Raman pour ces 3 memes 
5 essais , c*est a dire, ia concentration en polymere, et done aussi la conversion, est la 
meme au cours des 3 essais en question. 

Ces trois exemples montrent done que si la qualite de I'agitation n'est pas suffisante 
pour assurer Thomogeneite du reacteur (par exemple une partie des monomeres peut 

10 flotter a la surface du milieu reactionnel), la mesure correcte de la concentration en 
monomere(s) n'est pas possible. Ainsi, si Ton suit uniquement la mesure de la 
concentration de monomere(s) libre(s), on estime a tort que la conversion instantanee 
est forte par rapport aux donnees de reference Xj°, ce qui va conduire a prendre des 
actions de correction erronees dans le cas d'une regulation. C'est a dire, Tintroduction 

15 trap rapide ou trop lente de la fraction B, ce qui ne permet pas de garantir la 
reproductible du precede et la qualite finale du latex. 

Exemple 4: Mesure de la concentration en polym ere obtenu par la m ethode d'analvse 
en ligne de I'exemple 1 . 

20 

A. Modes operatotres de polymerisations. 
Exemple 4a : 

Le mode operatoire de polymerisation est identique a celui de I'exemple 1 . 
Exemple 4b : 

25 Le mode operatoire de polymerisation est identique a celui de I'exemple 1. 

Toutefois, la pompe devant introduce la fraction B n'a pas fonctionne correctement 
pendant une partie de la polymerisation (debit irregulier). 

On constate la difference de comportement de la pompe sur la figure 7 [abscisse : 
30 temps (mn) ; ordonnee : carre blanc : perte de poids (g) de la nourrice contenant la 
fraction B durant I'exemple 4a ; losange fonce : : perte de poids (g) de la nourrice 
contenant la fraction B durant Texemple 4b. La perte de poids est reguliere dans le cas 
de I'exemple 4a alors que des oscillations sont visibles dans le cas de I'exemple 4b. 
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B. Analyse des polvmerisations r 

L s spectres Raman enregistr§s toutes les 6 mn sont traites en iigne dans le 
calculateur avec les equations de correlations determinees dans I'exemple 1 , de fagon a 
calculer les concentrations en monomere(s) et en polymere. 

5 

Les calculs de la concentration en polymere en fonction du temps sont donnes figure 
8 [abscisse : temps de la reaction (mn) ; ordonnee : carre blanc : concentration en 
polymere pour exemple 4a (% massique / latex) ; losange fonce : concentration en 
polymere pour exemple 4b (% massique / latex)]. 

10 

Les calculs de concentration en styrene en fonction du temps sont donnes figure 9 
[abscisse : temps de la reaction (mn) ; ordonnee : carre blanc : concentration en styrene 
durant Pexemple 4a (ppm / latex) ; losange fonce : concentration en styrene durant 
Pexemple 4b (ppm / latex)]. 

15 

C R esul ts, 

Sur la figure 8, les courbes de I'exemple 4a et de I'exemple 4b se superposent. 
La mesure en Iigne de la concentration en polymere dans le latex ne fait done pas 
apparaltre la difference des modes operatoires des exemples 4a et 4b (fonctionnement 
20 de la pompe). 

Cette mesure ne permet pas d'anticiper sur les corrections necessaires permettant 
d'obtenir des latex identiques dans les exemples 4a et 4b. Elle peut done difficilement 
rendre compte a elle seule sur I'instant d'evenements momentanes tels qu'un 
fonctionnement temporaire inadequat d'une pompe d'alimentation. 

25 

Cet exemple montre que la seule mesure en Iigne de la concentration en polymere 
ne permet pas de garantir la reproductibilite du procede et la qualite finale du latex. 

Exemple 5; Mesure simultanee de la conce ntration en monomeres libres et polymere 
30 obtenu selon la metho de de I'exemple 1 . 

Une serie d'experiences, 5-1 a 5-10, est realisee en reproduisant le mode 
operatoire de polymerisation de I'exemple 1 . 

L'analys en Iigne de la concentration en monomere et en polymere st effectuee 
dans des conditions identiques a celles de Pexemples 2. Les donnees de procede Xi 
35 (conv rsion instantanee) et Xc (conversion cumulee) d'fmies precedemment et 
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calculees a partir des concentrations Cm et Cp mesurees simultanement en ligne, sont 
tracees sous ia forme courbe Xi = f(Xc). 

On obtient ainsi 10 courbes correspondant aux 10 essais de polymerisation. Les 
10 courbes different de par la variability experimentale inherente au proc6de. On cherche 
a etablir une bande de confiance autour de la courbe de reference a partir de ces 10 
essais, que Ton appellera indice de dispersion (ID). Pour cela on procede comme suit : ia 
courbe de reference est calculee par ajustement a partir des 10 courbes experimental 
Xi = f(Xc) des essais 5-1 a 5-10 ; c'est done une courbe moyenne dite de reference 
Xi° = f(Xc°). 

On construit une bande de confiance en calculant au prealable une estimation de 
I'erreur pure a partir de tous les resultats experimentaux en appliquant la methodologie 
decrite dans Pouvrage suivant : Draper N.R., Smith H. t Applied Regression Analysis, 
Second Edition, Wiley, 1981. 

On calcule ainsi les limites hautes et basses de la bande de confiance simultanee de 
la courbe de reference. Le niveau de confiance choisi est de 99% (en d'autres termes, 
pendant une polymerisation, la valeur des donnees de procede a Pinstant considere se 
situe a Pinterieur de la bande de confiance, cela signifie que la probabibilite pour que le 
deroulement de la polymerisation ne soit pas significativement different de celui 
correspondant a la courbe de reference est superieure a 0.99). 

L'indice de dispersion (ID) est Vaife de la bande de confiance calculee sur le 
domaine defini par une abscisse (Xc) variant de 0 & 1 et une ordonnee (Xi) variant de 0 a 
1. On multiplie cette valeur brute par 1000. Plus PID est petit, moins le procede est 
disperse et en consequence plus ce procede est reproductible, done plus fiable. Les 
calculs ont ete effectues avec les modules SAS/STAT et SAS/IML du logiciel SAS 
version 6.12, (SAS Institute, USA). Les resultats sont donnes dans le tableau 9i-dessous. 

Exemple 6, Procede selon I'ln vention : mesure simultanee en ligne de la concentration 
en monomeres libres et polvmere obtenu s elon la methode de Pexemple 1 e t regulation 

en ligne- 

La serie d'essais 6-1 1 a 6-20 est realisee de fagon identique a la serie de Pexemple 
5. Toutefois, la fraction B n'est plus introduite selon un profil predetermine ; en effet t un 
algorithme de contrdle est programme dans Pautomate de regulation pour piloter 
Palim ntation des monomeres de la fraction B, de fayon a minimiser I'erreur entre la 
courbe Xi = f (Xc), et la courb de consigne Xi" = f(Xc^). 

Ualgorithme de contrdle est base sur une regulation de type PID ("regulation 
proportionnelle, integrate t differentielle "). De la meme fagon, que pour la s ' rie d'essais 
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5-1 a 5-10, la m6thode statistique presentee precedemment est utilis6e pour calculer la 
bande de confiance sur les 10 essais et en deduire Tindice de Dispersion (ID). Les 
resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous : 



Reference des essais 


Indice de dispersion (ID) 


5-1 a 5-10 (sans regulation en ligne) 


87 


6-1 1 a 6-20 (avec regulation en ligne) 


50 



La comparaison des series d'essais de I'exemple 5 et de i'exemple 6 fait apparaTtre 
un indice de dispersion (ID) beaucoup plus faible lorsque la polymerisation est conduite 
avec un controle en ligne, rendu possible grace a I'analyse en ligne FT-Raman : le 
nouveau precede faisant Tobjet de Tinvention est done beaucoup plus reproductible et 
garantit de ce fait un niveau de performances constant. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de preparation de latex aux proprietes predefinies par (co)polymerisation en 
emulsion d'au moins une espece de monomeres ethyleniquement insatures, 
caracterise en ce que le procede est effectue par un suivi en continu in situ de la 
(co)polymerisation comprenant les etapes suivantes : 

(i) on emet dans I'emulsion un rayonnement lumineux incident compris dans la 
bande spectrale situee entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm 
et 1400 nm, 

(ii) on capte et on transmet a un spectrometre Raman la lumiere diffusee par le 
milieu reactionnel, 

(iii) on determine le spectre Raman, portant I'energie de la lumiere diffusee en 
fonction du decalage en longueur d'onde par rapport au rayonnement lumineux 
incident, 

(iv) on calcule : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques : 

- de rnonomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel , 

- et du polymere obtenu, 

b) soit les concentrations de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le 
milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman a I'aide de 
methodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes etant 
des methodes chimiometriques multivariables ; 

(v) on calcule les donnees de procede a partir soit des concentrations de 
monomere(s) libre(s) et du polymere obtenu, soit des intensites (aires ou 
hauteurs) de raies du spectre specifiques de monomere(s) libre(s) dans le milieu 
reactionnel et des intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques 
du polymdre obtenu; 

(vi) on compare ces donn6es de proced6 avec des donnees de reference 
specifiques du procede d'obtention du latex aux proprietes predefinies ; 

(vii) et on regule les parametres reactionnels tels que la temperature, la pression, 
I'agitation du milieu et Talimentation en monomeres afin de minimiser Tecart 
entre les donnees de procede mesurees en ligne et les donnees de procede de 
reference. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le spectrometre Raman est 
a transformee de Fourier ou a optique dispersive, de preference a transformee de 
Fourier (FT-Raman). 



■• WO 00/49395 



-21 - 



PCT/FROO/00360 



3. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le latex resulte de 
la (co)polymerisation en emulsion de monomeres ethyleniquement insatures, choisis 
dans le groupe constitue : 

- du t styrene et/ou de ses derives, notamment les derives tels que 
Palphamethylstyrene ou le vinyltoluene ; 

- des dienes tels que le butadiene, I'isoprene, le 2-chloro-1,3 butadiene ; 

- des esters (meth)acryliques, ce terme designant les esters de I'acide acrylique et 
de I'acide methacrylique avec les alcools en C1-C-12 hydrogenes ou fluores, de 
preference C<\-Cq, notamment I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de 
propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylehexyle t 
I'acrylate de tert-butyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyte, le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

- des nitriles vinyliques, de preference ceux ayant de 3 a 12 atomes de carbone, tel 
que Tacrylonitrile et le m6thacrylonitrile ; 

- des esters vinyliques d'acide carboxylique tels que I'acetate de vinyle, le versatate 
de vinyle, le propionate de vinyle ; 

- des halogenures de vinyle ; 

- et leur melange. 

4. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Temulsion, en 
outre, comprend d'autres monomeres ethyleniquement insatures, (co)poly- 
merisables avec les monomeres de la revendication precedente, choisis parmi le 
groupe constitue par : 

- les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, Tacide itaconique, I'acide maleique, I'acide 
fumarique ; 

- les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques precites avec des alcanols, de 
preference ayant de 1 £ 4 atomes de carbone, et leurs derives N- substitues ; 

- les amides des acides carboxyliques insatures tels que Tacrylamide, le 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide, le methacrylamide, et les N-alkyl- 
acrylamides ; 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium tels que I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 
sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 
methacrylate, 
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- les monomeres 6thyleniques insatures comportant un groupe amino secondare, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique (untenant de I'azote tels que 
par exempie les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (m6th)acrylates d'aminoalkyle 
et les (rn6th)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate ou 
dimethylaminoethyl-methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou le ditertio 
butylaminoethyl-methacrylate, le dimethylaminomethyl-acrylamide ou dimethyl 
aminomethyl-methacrylamide ; 

- les monomeres zwitterioniques tels que Tacrylate de sulfopropyl(dimethyl)amino 
propyle ; 

- et leur melange. 

5. Procede selon la revendication 4, caracteris6 en ce que le suivi direct en ligne est 
effectue en continu pour la preparation de latex styrene-butadiene, par la 
(co)polymerisation en emulsion aqueuse du styrene avec le butadiene. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le suivi direct en ligne est effectue pour la preparation de latex par 
(co)polymerisation en emulsion dans laquelle la phase continue est constitute d'eau. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'on calcule Tintensite (aire ou hauteur) des raies specifiques du spectre de 
diffusion Raman : 

- d'une part a environ 1635 ± 100 cm* 1 , raie associee a la vibration d'etirement de ia 
double liaison carbone-carbone des monomeres libres non encore (co)polymerises, 

- et d'autre part a environ 1660 ±100 cnr 1 , raie associee aux vibrations d'etirement 
des double liaisons carbone-carbone incorporees dans la chaine principale du 
polymere obtenu, lorsque le melange monomere contient au moins un compose 
dienique. 

8. Procede selon Tune des revendications 1^6, caracterise en ce que le suivi direct en 
ligne est effectu6 en calculant les concentrations de monomere(s) libre(s) et du 
polymere obtenu par des m6thodes d'analyses chimiometriques multivariables, ce 
calcul etant effectue par un ordinateur ayant en memoire les equations etablissant 
une correlation entre les spectres Raman et les concentrations de monomere(s) 
libre(s) et du polynrTre obtenu et, les spectres Raman mesures etant introduits dans 
ladite memoire afin de calculer les concentrations de monomere(s) libre(s) et du 
polymere obtenu lors de la polymerisation. 



WO 00/49395 



-23- 



PCT/FR00/00360 



9. Composition a base de latex, susceptible d'etre obtenu par un procede de 
(co)polymerisation en emulsion selon Tune quelconque des revendications 
precedentes. 

5 

10. Dispositif pour le suivi direct en ligne in situ du procede de preparation de latex aux 
proprietes predefines par (co)polymerisation en emulsion de monomeres 
ethyleniquement insatures selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 
comprenant : 

10 (i) un reacteur comprenant au moins un moyen d'alimentation de monomeres, de 

tensioactifs, d'amorceur de (co)polymerisation, et d'eau ; 

(ii) au moins une sonde optique permettant d 'analyser le contenu du reacteur ; 

(iii) un spectrometre Raman ; 

(iv) au moins une fibre optique 

15 -par laquelle un rayonnement lumineux incident de longueur d'onde comprise 

entre 200 nm et 1400 nm, et de preference entre 700 nm et 1400 nm, est 
achemine du spectrometre Raman vers la sonde optique, 
• et par laquelle la lumiere diffusee par ie milieu reactionnel est re-acheminee 
vers le spectrometre fournissant le spectre Raman, 
20 la fibre optique etant identique ou differente pour I'acheminement et le re- 

acheminement ; 

(v) un calculateur couple au spectrometre permettant de calculer a partir du spectre 
Raman : 

a) soit les intensites (aires ou hauteurs) de raies du spectre specifiques 

25 - de monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans le milieu reactionnel 

- et du polymere obtenu, 

b) soit les concentrations des monomere(s) libre(s) non (co)polymerise(s) dans 
le milieu reactionnel et du polymere obtenu a partir du spectre Raman a Taide 
de m^thodes d'analyses spectrales quantitatives, de preference ces methodes 

30 etant des methodes chimiometriques multivariables ; 

(vi) et un automate de regulation dans lequel est programme au moins un 
algorithme mathematique permettant de reguler les paramStres reactionnels tels 
que la temperature, la pression, la Vitesse d'agitation du milieu, et ['alimentation 
en monomeres afin de minimiser I'ecart entre les donnees de procede mesurees 

35 en ligne et les donnees de procede de r'ference ; I s donnees de procede etant 

basees sur une transformation alg6brique soit des intensites de raies ou des 
concentrations de monomere(s) libre(s) et du polym&re obtenu et, les donnees) 
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de reference, bas'es sur cette nrTme transformation algebrique, etant des 
donnees specifiques du proc6de d'obtention du latex aux proprietes predefinies. 

11. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que Pautomate de 
regulation est un appareil programmable contenant au moins un algorithime 
mathematique, ledit appareil etant en liaison avec le calculateur couple au 
spectrometre Raman, permet d'agir en continu sur les parametres du procede pour 
reproduire un profil de conversion instantanee predetermine. 

12. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 et 11, caracterise en ce que 
le spectrometre Raman est a transformee de Fourier et comprend une source de 
rayonnement lumineux, un systeme optique interferometrique, un detecteur, un 
systeme electronique et un systeme informatique. 

13. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce que 
la sonde optique est position nee directement a proximite du reacteur dans lequel la 
(co)polymerisation a lieu, indifferemment 

- soit au contact du milieu reaction ne I, 

- soit placee derriere une fenetre de fagon a ce qu'il n'y ait aucun contact physique 
entre ladite sonde et le milieu reactionnel. 

14. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, caracterise en ce que 
la sonde comporte un ou plusieurs moyens destines a attenuer et/ou a eliminer le(s) 
spectre(s) interferant(s). 

15. Dispositif selon la revendication precedente, caracterise en ce que la sonde 
comporte un premier moyen destine a Eliminer le spectre Raman produit par la fibre 
optique transportant rirradiation incidente, et un deuxieme moyen destine £ attenuer 
la diffusion Rayleigh des molecules sendees. 

16. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 10 & 15, caracterise en ce que 
les premier et deuxieme moyens sont des filtres optiques choisis notamment parmi 
les filtres holographiques, les filtres dielectriques et les filtres dichroiques. 

17. Dispositif selon Tune des rev ndications precedentes 10 a 16, caracterise en ce que 
la transmission des rayonnements incident et diffuse se fait par I'intermediaire des 
fibres optiques comportant des ports d'entree et de sortie individuels et separes. 
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1. H est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit 1'articte 20, la demande internationale aux offices designes suivants: 
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Conformement a la regie 47.1.c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale a 1'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a 1'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 
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3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
24 aoOt 2000 (24.08.00) sous le nurnero WO 00/49395 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
I'administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 



II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre I 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 
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RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 
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2. Les offices suivants ont renonce a ('exigence selon laquelle ils sont notifies de leur election; la notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 
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remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande internationale (article 39.1 )a) ainsi que, le cas echeant, une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1 ). 

Certains offices ont fixe des delais superieurs au delai menttonne ci-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
delais applicables et des actes a accomplir a I'ouverture de la phase nationale aupres d'un office donne, voir le volume II du 
Guide du deposant du PCT. 

L'ouverture de la phase regionale europ6enne est differee jusqu'a ('expiration d*un delai de 31 mois a compter de la date de 
priorite pour la totalite des Etats designes aux fins de I'obtention d'un brevet europeen. 





Bureau international d I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 

no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise: 

Kiwa Mpay 

no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/332 (septembre 1997) 



3619839 



